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Mehrschichtiger Vorformling und Behalter aus Polyethylennaphthalat (PEN) und 

dessen Herstellungsverfahren 


Gebiet der Erfindung 

Diese Erfindung bezieht sich auf Verbesserungen bei blasgeformten Kunststoff- 
behaltern und insbesondere auf Vorformlinge und Behalter mit vielschichtigen 
transparenten Seitenwanden, die eine Homopolymermischung oder ein Copo- 
lymer von Polyethylennaphthalat (PEN) fur gesteigerte Warme- und Sperrei- 
genschaf ten umfassen sowie eine oder mehrere zusatzliche Schichten, die der 
hohen Orientierungstemperatur und den planaren Streckungsverhaltnissen von 
PEN unter Beibehaltung der Transparenz des Behalters widerstehen. Der Behal- 
ter ist insbesondere niitzlich als Mehrweg- und/oder Heififiill-Getrankebehalter. 


Hintergrund der Erfindung 

Der Markt fur Mehrwegflaschen fur kohlensaurehaltige Erfrischungsgetranke 
(^carbonated soft drinks", CSD) aus Polyethylenterephthalat (PET) hat seit der 
Einfiihrung 1987 durch CONTINENTAL PET TECHNOLOGIES weltweit einen 
groflen Zuwachs erfahren. Diese Flaschen sind kommerziell im.grofiten Teil Eu- 
ropas und in Zentral- und Siidamerika erhaltlich und fassen nun auch auf dem 
ostasiatischen Markt Fufi. 

i 

Mehrwegflaschen reduzieren bestehende Deponie- und Recyclingprobleme, wie 
sie sich fiir Einweg-Getrankeflaschen aus Plastik ergeben. Dariiberhinaus liefer t 
eine Mehrwegflasche einen sichereren, leichteren Kunststoffbehalter auf den bis- 
her von Glas dominierten Markten, wo die Verwendung von Einwegverpak- 
kungen gesetzlich verboten ist. Das Ziel besteht darin, eine Mehrwegflasche zu 
produzieren, die die notwendigen physikalischen Eigenschaften aufweist, urn 
viele Nachfullzyklen zu iiberstehen, und dabei immer noch wirtschaf tlich in der 
Produktion ist. 

Im allgemeinen mufi eine Mehrweg-Kunststofflasche ihre funktionellen und as- 
thetischen Eigenschaften mindestens fiir 10 und vorzugsweise fiir iiber 20 Zy- 
klen bzw. Durchlaufe behalten, um als wirtschaftlich sinnvoll angesehen werden 
zu konnen. Ein Durchlauf besteht aus (1) einer HeiBlaugenwasche des leeren Be- 
halters, gefolgt von (2) einer Prufung (vor und/oder nach der Wasche) auf Ver- 
schmutzungen und einem Produktabfullen/Verschliefien, (3) der Lagerung, (4) 
der Auslieferung an den Grofi- und Einzelhandel und (5) dem Verkauf, der Ver- 
wendung und der Lagerung der leeren Behalter durch den Konsumenten, ge- 
folgt von der eventuellen Ruckgabe an den Abfuller. 

Mehrwegbehalter mussen verschiedene Schliisselkriterien erfiillen, um kom- 
merziell sinnvoll zu sein: 


1. hohe Klarheit (Transparenz), urn eine Sichtpriifung zu erlauben; 

2. Mafibestandigkeit ttber die Lebensdauer des Behalters; und 

3. Bestandigkeit gegen laugenwascheinduzierte Spannungsrifibildungen 
und Leckschaden 

Eih kommerziell erfolgreicher PET-Mehrweg-CSD-Behalter wird zur Zeit von 
der Coca Cola Company in Europa (im folgenden „Behalter nach dem Stand der 
Technik" genannt) vertrieben. Dieser Behalter besteht aus einer einzelnen Schicht 
aus einem Polyethylenterephthalat (PET)-Copolymer mit einem 3 - 5 %-igen 
Comonomer-Anteil, wie etwa 1,4-Zyklohexandimethanol (CADM) oder 
Isophthalsaure (IP A). Der Vorformling, aus dem die Flasche streckblasgeformt 
wird, hat eine Seitenwanddicke in der Grofienordnung von 5-7mm oder das 2- 
2,5 fache eines Vorformlings einer Einwegflasche. Das.fuhrt zu einer grofieren 
mittleren Flaschenseitenwanddicke (d.h. 0,5-0,7mm), die erforderlich ist fur Be- 
standigkeit gegen Mifibrauch und Matfbestandigkeit, basierend auf einem plana- 
renStreckungsverhaltnis von ungefahr 10:1. Die mittlere Kristallinitat im Mantel 
(zylindrischer Seitenwandabschnitt unterhalb des Labels) betragt ungefahr 15- 
20%. Der hohe Copolymergehalt verhindert beim Formen des Vorformlings 
wahrend des Spritzblasens eine sichtbare Kristallisation, d.h. eine .Trubung. Eine 
Triibung des Vorformlings ist nicht wiinschenswert, da sie zu einer Trubung der 
Flasche fuhrt, was eine Sichtiiberprufung behindert, wie sie fur kommerziell er- 
haltliche Mehrwegbehalter erforderlich ist. 

Verschiedene Aspekte dieses Behalters nach dem Stand der Technik werden be- 
schrieben in den US-PS 4,725,464, 4,755,404, 5,066,528 und 5,198,248 der CONTI- 
NENTAL PET TECHNOLOGIES. 

Der Behalter nach dem Stand der Technik hat eine Lebensdauer von mehr als 20 
Nachfulldurchgangen bei Laugenwaschetemperaturen von iiber 60°C gezeigt. 
Obwohl erfolgreich, besteht kommerzieller Bedarf fur einen verbesserten Behal- 
ter der eine erhohte Waschtemperatur von mehr als 60°C zulaGt und noch we- 


niger den Produktgeschmack ubemimmt. Letzteres tritt auf, wenn sich Ge- 
schmackszutaten eines ersten Produktes (z.B. Root Beer) an der Flaschenseiten- 
wand absetzen und dann beim spateren Fiillzyklus in ein zweites Produkt (z.B. 
Club Soda) eindringen, wodurch der Geschmack des zweiten Produkts beein- 
fluflt wird. Eine erhohte Waschtemperatur kann auch deshalb wunschenswert 
sein, urn die Effektivitat zu erhohen und/oder die Zeit der Laugenwasche herab- 
zusetzen, und kann daruberhinaus bei bestimmten Produkten wie Saft oder 
Milch erforderlich sein. 

Polyehtylennaphthalat (PEN) ist ein anderer moglicher Polyester zur Verwen- 
dung in blasgeformten Behaltern. PEN hat eine erwunschte Sauerstoffsperrfa- 
higkeit - ungefahr 5 mal so groB wie fur PET- und eine hohere Warmestabili- 
tatstemperatur - ungefahr 120°C (250°F) im Vergleich zu ungefahr 80°C (175°F) 
fur PET. Diese Eigenschaften waren niitzlich bei Behaltern fur sauerstoffemp- 
findliche Produkte (z.B. Nahrungsmittel oder Kosmetik) und/oder Behaltern, die 
hohen Temperaturen ausgesetzt werden (z.B. Mehrweg- oder Heififtillbehalter). 
PEN ist jedoch wesentlich teurer als PET und stellt andere Verfahrensanforde- 
rungen, so dafi PEN in einem kommerziellen blasgeformten Getrankebehalter 
bisher nicht erfolgreich verwendet worden ist. 

Die vorliegende Erfindung sieht ein Verfahren zum Formen eines Behalters mit 
einer im wesentlichen transparenten vielschichtigen Seitenwand vor, wobei bei 
einer angehobenen Tempera tur ein Vorformling mit einem im wesentlichen 
amorphen und transparenten vielschichtigen seitenwandbildenden Abschnitt mit 
einer ersten Schicht aus einem ersten Polymermaterial und einer zweiten Schicht 
aus einem zweiten Polymermaterial geformt wird , wobei weiterhin der Vor - 
formlig abgekiihlt und dann wiedererhitzt und ausgedehnt wird, um den Behal- 
ter zu formen, d adurch gekennzeichnet, dafi das erste Polymermaterial Material 
A ist, das ein spannungskristallisierbares Homopolymer, ein Copolymer oder 
eine Mischung von Polyethylennaphthalat (PEN) umfafit, oder Material B, das 
ein im wesentlichen amorphes Copolymer oder eine Mischung aus Polyethylen- 


naphthalat (PEN) und Polyethylenterephthalat (PET) umfafit, und dafi das zweite 
Polymermaterial eines ist, das im wesentlichen transparent bleibt, wenn es bei 
einer Temperatur innerhalb des Orientierungstemperaturbereiches des ersten 
Polymermaterials gestreckt wird, wobei das zweite Polymermaterial span- 
nungshartbar ist, wenn das erste Polymermaterial B ist; das Kiihlen unterhalb 
der Einfriertemperatur des ersten Polymermaterials durchgefiihrt wird und 
dann das Erhitzen der ersten und zweiten Schichten innerhalb des Orientierung- 
stemperaturbereiches des ersten Polymermaterials durchgefiihrt wird, wobei 
der Orientierungstemperaturbereich in der Grofienordnung von 11 bis 38°C 
oberhaib der Einfriertemperatur des ersten Polymermaterials liegt, wenn das 
erste Polymermaterial Material B ist; und das Ausdehnen des Vorformlings in- 
nerhalb des Orientierungstemperaturbereiches des ersten Polymermaterials 
durchgefiihrt wird, um einen Behalter mit einer im wesentlichen transparenten 
vielschichtigen Seitenwand zu bilden, wobei die Seitenwand eine spannungskri- 
stallisierte erste Polymermaterialschicht hat, wenn das erste Polymermaterial 
Material A ist, oder eine im wesentlichen amorphe erste Polymerschicht und eine 
spannungsgehartete zweite Polymermaterialschicht, wenn das erste Polymerma- 
terial B ist. , 

Die vorliegende Erfindung sieht weiterhin einen unitaren ausgedehnten viel- 
schichtigen Behalter vor mit auBeren Innen- und Aufienschichten aus einem er- 
sten Polymermaterial, das ein spannungskristallisierbares Homopolymer, ein 
Copolymer oder eine Mischung von Polyethylennaphthalat (PEN) umfafit, und 
mit einer inneren Kernschicht aus einem zweiten Polymermaterial, das ein Ho- 
mopolymer, ein Copolymer oder eine Mischung von Polyethylenterephthalat 
(PET) umfafit, dadurch gekennzeichnet, dafi der Warmekristallisationsgrad des 
zweiten Polymermaterials wesentlich geringer ist als der des ersten Polymerma- 
terials innerhalb des Orientierungstemperaturbereiches zur Spannungskristallisa- 
tion des ersten Polymermaterials und wobei die aufieren Schichten spannungs- 
kristallisiert sind und der Behalter im wesentlichen transparent ist. 


In Ubereinstimmung mit der Erfindung sind ein Vorformling und ein Behalter 
vorgesehen und Verfahren zumHerstellen derselben, wobei der Vorformling 
und der Behalter mindestens eine Schicht aus einem ersten Polymer umfassen, 
das Polyethylennaphthalat (PEN) fur gesteigerte Sperreigenschaften und/oder 
Hitzebestandigkeit umfaBt. Das erste Polymer ist ein Homopolymer-Copolymer 
oder eine Mischung aus PEN. Das PEN liegt in einer vielschichtigen Struktur vor, 
in der die andere Polymerschicht (oder Schichten) verarbeitet und insbesondere 
blasgeformt werden konnen bei den Temperaturen und Streckungsverhaltnis- 
sen, die zum Anheben der physikalischen Eigenschaf ten von PEN durch Span- 
nungsorientierung und Kristallisation erforderlich sind. 

Die mindestens eine Schicht aus einem ersten Polymer kann eine AuBen- oder 
eine Innenschicht sein. Sieht man das PEN an der AuGenschicht vor, wird da- 
durch die Hitzebestandigkeit angehoben und das Ubernehmen von Produktge- 
schmack verringert. Sieht man PEN an der Innenschicht vor, wird jedoch auch 
die Warmebestanigkeit angehoben und ein Kontakt des Produkts mit PEN ver- 
hindert, wenn ein solcher Kontakt vermieden werden soil. 

In einer ersten Ausfuhrungsform mit einem hohem PEN-Anteil umfafit die Be- 
halterseitenwand Innen- und AuGen- (aufiere) Schichten aus einem spannungs- 
geharteten Copolymer oder einer Mischung mit hohem PEN-Anteil mit PEN in 
der GroBenordnung von 80-100% und PET in der GroBenordnung von 0-20% 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Schicht, und. eine innere Kernschicht aus 
einem nicht-spannungshartbaren Polyester wie PETG. PETG ist ein Copolymer 
von Polyethylenterephthalat (PET) mit Zyklohexand i methanol (CHDN) in der 
GroGenordnung von 30%. Alternativ kann die Kernschicht aus PEN /PETG be- 
stehen. PEN ist an der Oberflache (auBere Schichten) fur gesteigerte Werte vor- 
gesehen, beinhaltend eine grdGere Bestandigkeit gegen Sauerstoffdurchlafi und 
gute physikalische Eigenschaften, d.h. hohe StoGkraf t, Druckbestandigkeit, 
SpannungsriGbestandigkeit, geringe Ubernahme von Produktgeruch und Hitze- 
bestandigkeit. Die PETG-Schicht ist im wesentlichen nicht kristallisierbar und 


kann bei der Orientierungstemperatur und den optimalen Bereichsstreckungs- 
verhaltnissen fur die aufleren Schichten mit hohem PEN-Anteil gestreckt wer- 
den. Dariiberhinaus haf tet PETG an den Schichten mit hohem PEN-Anteil und 
blattert im ausgedehnten Behalter nicht ab. Weiterhin stellt die Kern-PETG- 
Schicht die notwendige Wanddicke flir die Steifigkeit und Festigkeit der gesam- 
ten Verpackung zur Verfugung bei reduzierten Kosten'im Vergleich zu PEN. Als 
spezifisches Beispiel kann ein Mehrwegbehalter fur kohlensaurehaltige Getranke 
eine im wesentlichen transparente vielschichtige Seitenwand mit Innen- und Au- 
fienschichten mit einem PEN-Anteil in der Grofienordnung von 90% und PET in 
der Grofienordnung von 10% bezogen auf das Gesamtgewicht der Schicht auf- 
weisen und eine Kernschicht aus PETG, wobei die relativen Wanddicken der In- 
nen-: Kern-: Aufien-Schichten in der GroSenordnung von 25:50:25 liegen. 

« 

Bei diesen hohen PEN-Konzentrationen konnte fur die Kernschicht kein PET- 
Homopolymer verwendet werden aufgrund seiner Orientierungstemperatur, 
die sehr viel niedriger ist als die Orientierungstemperatur von PEN - d.h. PEN 
hat eine minimale Orientierungstemperatur in der Grofienordnung von 127°C 
(260^), basierend auf einer Einfriertemperatur in der GroGenordnung von 
123°C (255°F). Bei diesen Temperaturen wiirde ein PET-Homopolymer anfan- 
gen, zu kristallisieren imd nicht langer ein Spannungsharten (Orien^ierung) 
durchlaufen und der resultierende Behalter wiirde triib sein und eine unzurei- 
chende Festigkeit aufweisen. Im Gegensatz dazu ist PETG im wesentlichen nicht 
kristallisierbar und kann bei der Orientierungstemperatur von PEN und bei den 
optimalen Bereichsstreckungsverhaltnissen fur PEN, d.h. in der Grofienordnung 
von 15-20:1, gestreckt werden. 

In einer zweiten Ausfuhrungsform mit niedrigem PEN-Anteil umfafit die Behal- 
terseitenwand Innen- und AuGenschichten aus einem spannungsgeharteten Co- 
polymer Oder einer Mischung mit niedrigem PEN-Anteil mit PEN in der Gro- 
fienordnung von 1-20% und PET in der GroCenordnung von 80-99% bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Schicht und eine innere Kernschicht aus einem span- 


nungsgeharteten Polyester wie PET. Bei diesen niedrigen PEN-Anteilen kann fur 
die spannungsgeharteten Innen- und Aufienschichten mit niedrigem PEN-Anteil 
uhd die spannungsgehartete Kemschicht aus PET einen akzeptable Anpassung 
der Orientierungstemperatur und der Streckungsverhaltnisse erzielt werden. In 
einem spezifischen Beispiel umfafit ein HeiSfiillbehalter mit einer transparenten 
Seitenwand Innen- und Aufienschichten mit PEN in der Grofienordnung von 
10% und PET in der Grofienordnung von 90% und eine Kemschicht aus einem 
Copolymer-PET mit niedrigem Anteil, wobei das Dickenverhaltnis fur die Innen- 
: Kern- : Aufien-Schichten in der Grofienordnung von 30:40:30 liegt. Das Copo- 
lymer-PET mit niedrigem Anteil kann ein Copolymer in der Grofienordnung 
von 10% bezogen auf das Gesamtgewicht des Copolymers haben und vorzugs- 
weise in der Grofienordnung von 0-2%. Diese Ausfuhrungsform liefert eine gute 
Balance zwischen den gesteigerten physikalischen Eigenschaften von PEN (an 
der Oberflache) gegeniiber den hdheren Kosten und Verfahrenserfordernissen 
von PEN. 

In einer dritten Ausfuhrungsform mit mittlerem PEN-Anteil umfafit die Behal- 
terseitenwand Innen- und Aufienschichten aus im wesentlichen amorphen PEN- 
Copolymeren oder Mischungen, die PEN in der Grofienordnung von 20-80% 
umfassen und einen anderen Polyester wie PET in der Grofienordnung von 80- 
20% sowie eine spannungsgehartete innere Kemschicht aus Polyester wie PET. 
In alien spezifischen Beispielen kann ein Mehrwegbehalter fur kohlensaurehalti- 
ge Getranke Innen- und Aufienschichten aus PEN in der Grofienordnung von 
50% und PET in der Grofienordnung von 50% bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Schicht haben und eine Kemschicht aus einem Copolymer-PET mit niedri- 
gem Anteil, wobei das Dickenverhaltnis der Innen-: Kern-: Aufien-Schichten in 
der Grofienordnung von 30:40:30 liegt. In einem zweiten Beispiel hat die aus 
denselben Materialien bestehende Seitenwand eines Heififullbehalters ein Dik- 
kenverhaltnis zwischen Innen-: Kern-: Aufien-Schichten in der Grofienordnung 
von 15:70:15. Die Kemschicht aus PET durchlauft eine Spannungshartung, um die 
Materialverteilung wahrend des Blasformens zu steuern. 


Diese und andere Merkmale der Erfindung werden genauer beschrieben in der 
folgenden detaillierten Beschreibung und den Zeichnungen der ausgewahlten 
Ausfuhrungsformen. 

Kurze Beschreibung der Zeichnungen 

Fig. 1 ist eine schematische und teilweise weggebrochene Querschnittsansicht 
einer 1,51-Mehrwegflasche fur kohlensaurehaltige Getranke nach einer Ausfiih- 
rungsform der Erfindung; 

Fig. 2 ist eine vergrdBerte Teilansicht entlang der Schnittlinie 2-2 aus Fig. 1 und 
zeigt genauer aufiere (Innen- und Aufien-)Schichten aus PEN und eine innere 
(Kem-)Schicht aus einem zweiten Polymer- 
Fig. 3 ist eine schematische Darstellung und zeigt einen typischen Zyklus oder 
eine Schleife, die ein Mehrwegbehalter durchlaufen mufi; . 

Fig. 4 ist eine schematische Querschnittsansicht durch einen Einspritzformhohl- 
raum, der geeignet ist zum Herstellen eines vielschichtigen Vorformlings in 
Ubereinstimmung mit der Erfindung; 

Fig. 5 ist eine vergroGerte Teilansicht des Bodens des Formhohlraums aus Fig. 4 
und zeigt eine gewisse Menge von PEN, die eingespritzt wird, und das Abkiihlen 
beim Kontakt mit den Formwandoberflachen, urn die au6eren (Innen- und Au- 
Ben-) Schichten des Vorformlings zu bilden; 

Fig. 6 ist eine vergroGerte Teilansicht ahnlich Fig. 5 und zeigt eine gewisse Menge 
eines zweiten Polymers, das eingespritzt wird, urn die innere (Kern-) Schicht zu 
bilden, und die Tunnels tromung sowohl von PEN als auch dem zweiten Poly- 
mer, um den vielschichtigen Vorformling zu bilden; 


Fig. 7 ist eine vergrdfierte Querschnittsansicht des resultierenden vielschichtigen 
Vorformlings dieser Erfindung; 

Fig. 8 ist eine vergrofierte Teilansicht und zeigt im Querschnitt den Boden eines 
aus dem Vorformling aus Fig. 7 hergestellten Behalters; 

Fig. 9 ist eine Teilquerschnittsansicht einer alternativen Vorformlingsausfuh- . 
rungsform rnit einem dritten Einspritzen von PEN, das das zweite Polymer in 
einem mittleren Abschnitt des bodenbildenden Abschnittes ersetzt; und 

Fig. 10 ist eine vergrofierte Teilansicht und zeigt im Querschnitt den Boden eines 
aus dem Vorformling von Fig. 9 hergestellten Behalters. 

Detaillierte Beschreibung 

Unter Bezugnahme auf die Zeichnungen zeigt Fig. 1 eine 1,51-Mehrwegflasche 
fur kohlensaurehaltige Getranke, die eine Ausfiihrungsform der vorliegenden 
Erfindung umfafit. Die Flasche 10 ist ein unitarer ausgedehnter Kunststoffvor- 
formlingsbehalter mit einer im wesentlichen transparenten vielschichtigen Sei- 
tenwand und ist hergestellt aus dem vielschichtigen Vorformling aus Fig. 7. Der 
Behalterkorper hat ein offenes Oberende mit einem Halsabschnitt 12 mit kleinem 
Durchmesser und aufieren Schraubgewinden zum Aufnehmen eines Schraub- 
verschlusses (nicht gezeigt) und ein geschlossenes Bodenende oder einen Boden 
18. Zwischen dem HalsabschluG 12 und dem Boden 18 befindet sich eine im we- 
sentlichen vetikal angeordnete Seitenwand 15 (definiert durch die vertikale Ach- 
se oder Mittellinie CL der Flasche), die einen oberen, verjiingten Schulterab- 
schnitt 14 und einen im wesentlichen zylindrischen Mantelabschnitt 16 umfaGt. 
Der Boden 18 ist ein verdickter Boden vom Champagnertyp mit einem verdick- 
ten mittleren Einspritzabschnitt 20 und einer radial auswarts in Richtung der Sei- 
tenwand befindlichen auswarts konkaven Kuppel, einem einwarts konkaven 


Glockenbereich 24 und einem radial anwachsenden und bogenformigen aufieren 
Bodenabschnitt 26 fur einen sanften Ubergang zum Seitenwandmantel 16. Der 
Glockenbereich 24 ist ein im wesentlichen ringformiger Bereich um einen Stan- 
dring herum, auf dem die Flasche ruht. Der Glockenbereich ist relativ dick, um 
Spannungsrissen zu widerstehen. Die Kuppel und der Glockenbereich bilden 
einen verdickten Bodenabschnitt der ungefahr 3-4 mal so dick ist wie der Mantel 
16. Oberhalb des Glockenbereiches liegt ein diinnerer auBerer Bodenabschnitt 26 
mit ungefahr 50-70% der Dicke des verdickten Bodenabschnittes mit anwachsen- 
der Orientierung bis zu seinem Ubergang in die Seitenwand. Der diinnere auBe- 
re Bodenabschnitt 26 liefert eine verbesserte StoBfestigkeit. 

Die vielschichtige Seitenwand der Flasche 10 ist in Fig. 1 aufgrund des kleinen 
MaBstabs nicht besonders dargestellt. Fig. 2 zeigt jedoch im Querschnitt den 
Mantelabschnitt 16 mit auBeren (Innen- und AuBen-) PEN-Schichten 32 und 34 
und einer inneren (Kern-) Schicht 30 aus einem zweiten Polymer. In dieser Aus- 
fuhrungsform ist das zweite Poiymer ein im wesentlichen nicht kristallisierbares 
Copolymer mit hohem PET-Anteil, bekannt als PETG, oder eine Misehung aus 
PETG und PEN. Die Mantelkernschicht 30 ist ungefahr 0,24 mm (0,0093 inches) 
dick und die Mantelinnen- und AuBenschichten 32 und 34 sind jeweils ungefahr 
0,12 mm (0,0047 inches) dick. Die Schulter 14 und der Boden 18 werden weniger 
gestreckt und daher dicker und weniger orientiert als der Mantel 16. Der Behal- 
ter ist ungefahr 335 mm (13,2 inches) hoch und hat einen (grofiten) Durchmesser 
von ungefahr 92 mm (3,6 inches). 

Ein Vorformling zur Herstellung des Behalters aus Fig. 1 ist in Fig. 7 gezeigt. Der 
Vorformling 110 hat einen mantelbildenden Abschnitt 116 mit einer Wanddicke 
von ungefahr 7 mm (0,280 inches) mit einer Vorformlingskemschicht 130 von 
ungefahr 3,5 mm (0,140 inches) Dicke und Innen- und AuGenschichten 132 und 
134, die jeweils ungefahr 1,8 mm (0,070 inches) dick sind. Der Behaltermantel 16 
wird bei einem mittleren planaren Streckungsverhaltnis von ungefahr 15:1 ge- 
streckt. Das planare Streckungverhaltnis ist das Verhaltnis der mittleren Dicke 


des mantelbildenden Abschnittes 116 des Vorformlings zur mittleren Dicke des 
Behaltermantels 16, wobei der „Durchschnitt" entlang der Lange des jeweiligen 
Vorformlings- oder Behalterabschnitts genommen wird. Fur Mehrwegflaschen 
fur kohlensaurehaltige Getranke mit ungefahr 0,5-2,01 pro Volumen und unge- 
fahr 0,5 -0,8 mm Mantelwanddicke betragt ein bevorzugtes planares Strek- 
kungsverhaltnis ungefahr 12-20: 1 und noch bevorzugter ungefahr 15-20:1. Die 
Umfangsstreckung liegt vorzugsweise beim 6 - 7fachen und die axiale Streckung 
beim 3-4fachen. Dadurch wird ein Behaltermantel rnit der gewiinschten Bestan- 
digkeit gegen Mii3brauch hergestellt sowie eine Vorformlingsseitenwand mit der 
gewiinschten visuellen Transparenz. Die spezifische Manteldicke und das ausge- 
wahlte Streckungsverhaltnis hangen ab von den Ausmassen der Hasche sowie 
vom Innendruck (z.B. 2,02 x 10 s Nm' 2 (2 atm) fur Bier, 4,05 x 10 s NnY 2 (4 atm) fiir 
Erfrischungsgetranke) und von den Verfahrenscharakteristika (wie sie z.B. durch 
die Eigenviskositat bestimmt werden) der besonderen verwendeten Materialien. 

Polyethylennaphthalat (PEN), aus dem alles oder ein Teil einer bestimmten 
Schicht bestehen kann, ist ein Polyester, der durch die Reaktion von Dimethyl 
2,6-Naphthalendikarboxylat (NDC) mit Ethylenglykol erzeugt wird. Das PEN- 
Polymer umfafit wiederholende Einheiten von Ethylen 2,6-Naphthalat mit der 
Formel: 



Poly(ethylen 2,6-Naphthalat) (PEN) 
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Ein PEN-Harz mit einer Eigenviskositat von 0,67 dL/g und einem Molekularge- 
wicht von ungefahr 20 000 ist erhaltlich von der Amoco Chemical Company, 
Chicago, Illinois. PEN hat eine Einfriertemperatur t g von ungefahr 123°C und 
eine Schmelztemperatur t m von ungefahr 267°C 

Polyethylenterephthalat (PET), aus dem alles oder ein Teil tferschiedener Schich- 
ten bestehen kann, ist ein Polyester, der durch das Polymerisieren von 
Terephthalsaure oder seinem esterbildenden Derivat mit Ethylen erzeugt wird. 
Das PET-Homopoiymer umfafit sich wiederholende Einheiten von Ethylen- 
terephthalat mit der Formel: 



C O CH 2 CH 2 O 


Poly(ethylenterephthalat) (PET) 

Das PET-Homopolymer hat ein t g von ungefahr 73°C und ein t m von ungefahr 
253°C. 

In einer Ausfiihrungsform sieht die Erfindung die Verwendung von Copolyme- 
ren mit hohem PET-Anteil vor, die bei der Orientierungstemperatur von PEN im 
wesentlichen nicht kristallisierbar sind, z.B. PETG. Das Copolymer mit hohem 
PETG-Anteil ist PET mit ungefahr 30 Gewichts-% des Comonomers 1,4 Zyklo- 
hexandimethanol (CHDM). PETG ist kommerziell erhaltlich von der Eastman 
Chemical, Kingsport, Tennessee als KODAR® PETG-Copolyester 6763. Das Co- 
monomer (d.h. CHDM als Ersatz fur den Glykolanteil) unterbricht das PET- 
Polymerruckgrat (d.h. alternierende Einheiten von Saure und Glykol), urn die 


molekulare Kristallisationsrate abzusenken. Das Comonomer ist am e/fektiv- 
sten, wenn es einen Teil des Riickgrats bildet, es kann aber auch ein verzweigtes 
Copolymer bilden. Ein anderes geeignetes Comonomer mit geeignetem PET- 
Anteil umfafit einen hohen Anteil an Isophthalsaure (IPA), urn das Polymer im 
wesentlichen nicht kristallisierbar und amorph zu machen.. 

Eine alternative Ausfuhrungsform sieht die Verwendung einer Mischung aus 
PEN und PET vor, Z.B. kann eine Mischung aus PEN/PET mit einem Gewichts- 
verhaltnis von 25:75 durch Schmelzmischen der beiden Polymere vorbereitet 
werden. Eine Kernschicht der PEN/PET-Mischung in den vielen Schichten sollte 
noch hohere Warme- und Sperrschichteigenschaf ten und sogar eine grofiere 
Schichtkompaubilitat liefern als ein Kern aus PETG. Die ahnliche chemische 
Struktur von (und/oder die Wasserstoffbindung zwischen) PEN, PET und ande- 
ren Polyestern liefert die notwendige Schmelzkompatibilitat und Schichthaftung. 
Als eine weitere Alternative kann PEN mit einem Homopolymer pder einem 
Copolymer mit niedrigem PET-Anteil gemischt oder copolymerisiert werden. 
Ein Copolymer oder eine Mischung mit niedrigem PEN-Anteil miifite bis zu 10 
Gewichts-% PEN aufweisen und der Rest einen anderen Polyester so wie ein 
PET-Homopolymer oder -Copolymer. Mit „PET-Copolymeren" sind die kom- 
merziell erhaltlichen PET-Copolymere in Flaschenqualitat mit bis zu 10 Gewichts- 
%, typischerweise bis zu 5 Gewichts-%, anderer Monomere gemeint, d.h. 
Isophthalsaure (IPA), Zyklohexandimethanol (CHDM) oder Diethylenglykol. Die 
Eigenviskositat (LV.) beeinflufit die Bearbeitbarkeit der Polyesterharze. Polye- 
thylen mit einer Eigenviskositat von ungefahr 0,8 wird umfangreich in der CSD- 
Industrie verwendet. Harze fur verschiedene Anwendungen konnen sich in ei- 
nem Bereich von ungefahr 0,55 bis ungefahr 1,04 bewegen und insbesondere 
zwischen 0,65 und 0,85. Messungen der Eigenviskositat werden entsprechend 
den Verfahren von ASTM D-2857 unter der Verwendung von 0,0050 ± 0,002 
g/ mm des Polymers in einer Losung mit o-Chlorophenol (Schmelzpunkt 0°C) 
bei 30°C durchgefiihrt. Die Eigenviskositat (l.V.) wird durch die folgende Formel 
gegeben: 


LV. = (lnfV^ ./V^/C 


wobei Vg^ die Viskositat der Losung in irgendwelchen Einheit ist, V^, die Vis- 
kositat des Losungsmittels in denselben Einheiten und C die Polymer- 
Konzentration in Gramm pro 100ml Losung. 

Der geblasene Behalter sollte im wesentlichen transparent sein. Ein Mafi fiir 
Transparenz ist die prozentuale Triibung fur durch die Wand laufendes Licht 
(H t ), was durch die folgende Formel beschrieben wird: 

H=[Y d :(Y d +Y^] x 100 

wobei Y d das durch die Probe iibertragene diffuse Licht ist und Y s das durch die 
Probe iibertragene reflektierte Licht. Die Ubertragungswerte des diffusen und 
refiektierten Lichtes werden in Ubereinstimmung mit der ASTM-Methode D 
1003 unter Verwendung irgendeines Standard-Farbdifferenzmessers wie das 
Modell D25D3P der Hunterlab Inc. gemessen. Der Mehrwegbehalter dieser Er- 
findung sollte eine prozentuale Triibung (durch die Mantelwand) von weniger 
als ungefahr 10% und vorzugsweise von weniger als ungefahr 5% aufweisen. 

Der Vorformling sollte auch im wesentlichen transparent sein mit einer prozen- 
tualen Triibung iiber die Wand von nicht mehr als ungefahr 10% und vorzugs- 
weise von nicht mehr als ungefahr 5%. 

Der Behalter aus Fig. 1 hat in den auGeren PEN-Schichten an verschiedenen Posi 
tionen entlang der Hbhe der Flasche vom Halsabschlufi bis zum Boden ver- 
schiedene Grade an spannungsinduzierter Kristallinitat, basierend auf den ver- 
schiedenen Streckungsverhaltnissen entlang der Flasche. Die prozentuale Kri- 
stallinitat kann entsprechend der ASTM 1505 wie folgt bestimmt werden: 


% Kristallinitat = [(ds-da) / (dc-da)] x 100 


wobei ds = Probendichte in g/cm 3 , da = Dichte eines amorphen Films mit 0%- 
iger Kristallinitat und dc = aus Einheitszellenparametern berechnete Dichte des 
Kristalls. Der Mantelabschnitt 16 des Behalters wird am meisten gestreckt und 
hat vorzugsweise eine prozentuale Kristallinitat von mindestens ungefahr 15% 
und bevorzugt eher von mindestens ungefahr 20%. Ein Kristallinitatsbereich von 
ungefahr 15-25% ist nutzlichbei Mehrweg- und Heififullanwendungen. 

Ein weiterer Anstieg in der Kristallinitat kann durch Heififixieren erzielt werden, 
um eine Kombination aus spannungsinduzierter und warmeinduzierter Kristalli- 
sation zu erreichen. Warmeinduzierte Kristallinitat kann bei niedrigen Tempera- 
turen erzielt werden, um die Transparenz aufrechtzuerhalten, z.B. indem der 
Behalter in Kontakt mit der Blasvorrichtung gehalten wird. In einigen Anwen- 
dungen ist ein hoher Kristallinitatsgrad an der Oberflache der Seitenwand allein 
ausreichend. 

Fig. 3 zeigt einen typischen Wiederfullzyklus fiir einen kommerziellen Mehr- 
wegbehalter. Ein Testverfahren zur Simmulation eines solchen Zyklus' wiirde 
wie folgt aussehen. In dieser Beschreibung und den Anspriichen wird die Wider- 
standsfahgikeit gegenuber einer bestimmten Anzahl von Wiederfullzyklen ohne 
RiBfehler und/ oder mit einer maximalen Volumenanderung.entsprechend dem 
folgenden Testverfahren bestimmt. 

Jeder Behalter wird einer typischen kommerziellen Laugenwaschlosung mit 3,5 
Gewichts-% Natriumhydroxid und Leitungswasser ausgesetzt. Die Waschlosung 
wird bei einer besHmmten Waschtemperatur, z.B. 60°C, gehalten. Die Flaschen 
werden 15 min lang unverschlossen in die Waschlosung eingetaucht, um die 
Zeit-/Temperaturbedinungen eines kommerziellen Flaschenwaschsys terns zu 
simulieren. Nach dem Entfemen aus der Waschlosung werden die Flaschen un- 
ter Leitungswasser abgespiilt und dann mit einer kohlensaurehalrigen Wasserlo- 


sung bei 4,05 x 10 5 ± 0,203 x 10 5 Nm' 2 (4,0 ± 0,2 atm) gefiillt (urn den Druck in ei- 
nem Behalter fiir kohlensaurehaltige Erfrischungsgetranke zu simulieren), ver- 
schlossen und 24 h lang in einen Konvektionsofen bei 38°C und 50% relativer 
Luftfeuchtigkeit verbracht Diese angehobene Ofentemperatur wird ausgewahlt, 
urn langere kommerzielle Lagerungszeiten bei niedrigeren Umgebungs tempera- 
turen zu simulieren. Nach der Entfernung aus dem Of en werden die Behalter 
entleert und wieder demselben Wiederfullzyklus unterworfen, bis Fehler auf tre- 
ten. 

Ein Fehler ist definiert als irgendein Rifi, der sich durch die Flaschenwand fort- 
setzt, was zu Leckage und Druckverlust fiihrt. Eine Volumenanderung wird be- 
stimmt durch Vergleichen des Flussigkeitsvolumens, das der Behalter bei Raum- 
temperatur halt, sowohl vor als auch nach jedem Wiederfullzyklus. 

Der Mehrwegbehalter 10 nach dieser Erfindung kann vorzugsweise mindestens 
20 Nachfiillzyklen bei einer Waschtemperatur von 60°C ohne Fehler iiberstehen 
mit nicht mehr als ungefahr 1,5 % Volumenanderung nach 20 Zyklen. Der Behal- 
ter weifit auSerdem eine mindestens 20%-ige Reduktion beim Ubernehmen von 
Geschmack auf (im Vergleich zur CSD-Flasche nach dem Stand der Technik), was 
durch gaschromatische Massenspektrometermessungen bestimmt werden kann. 

Die Fig. 4-6 zeigen eine Vorrichtung zum dosierten aufeinanderfolgenden Ein- 
spritzen zum Herstellen eines vielschichtigen Vorformlings dieser Erfindung. 
Diese Vorrichtung wird im wesentlichen in der US-PS 4,710,118 (Krishnakumar 
et al.), erteilt am 1. Dezember 1987, beschrieben, deren Inhalt hier durch Bezug- 
nahme eingefiihrt wird. 

Wie in Fig. 4 gezeigt, umfafit eine Spritzformeinheit 40 einen augeren Formhohl- 
raum 42, einen Halsring 44, der den HalsabschluG definiert, und einen Kern 46. 
Der Halsring 44 schlieGt in Verbindung mit dem Kern 46 das obere Ende des 
Formhohlraums 42 ab, wahrend das untere Ende mit einer Offnung 48 versehen 


ist, die abgedichtet ein diisenartiges Ende 50 eines drehbaren Ventilelementes 52 
der Diise aufnimmt. Das Ventilelement 52 ist dicht innerhalb eines Ventilblocks 
54 befestigt, in dem ein erster Durchgang 56 gebildet ist, der eine herkommliche 
Diise 60 eines Plastifizier- oder Spritzkopfes aufnimmt. Der Durchgang 56 offnet 
sich radial zum drehbaren Ventilelement 52 und letzteres hat einen Durch- 
gangsweg 62, der an einem Ende in einem im allgemeinen radialen Durchgang 
endet, der mit dem Durchgang 56 ausgerichtet sein kann. Dem Ventilblock 54 ist 
auch ein zweiter Materialausgeber 66 zugeordnet, der einen Ausgabekolben 68 
und einen Stromungsweg 70 umfaBt, der von ihm durch den Ventilblock 54 ab- 
geht. Der Ventilblock 54 hat einen radialen Durchgang 72, der axial mit dem 
Durchgang 70 ausgerichtet ist und damit in Verbindung steht. Das Ventilelement 
52 hat einen weiteren Durchgang 74, der sich im allgemeinen radial vom Durch- 
gang 62 erstreckt und so umfangsmafiig vom Durchgang 64 beabstandet ist, dafi 
der Durchgang 74 vom Durchgang 72 beabstandet ist, wenn der Durchgang 64 
mit dem Durchgang 56 ausgerichtet ist, Wird das Ventilelement 52 gedreht, kann 
die Verbindung zwischen dem Durchgang 64 und dem Durchgang 56 unterbro- 
chen und der Durchgang 74 in Verbindung mit dem Durchgang 72 gebracht 
werden. Somit kann Material wahlweise entweder aus der ersten Zufuhrvorrich- 
tung (Einspritzkopf) 60 oder aus der zweiten Zufuhreinrichtung 66 zugefuhrt 
werden. 

In Ubereinstimmung mit dieser Ausfuhrungsform liefert die erste Zufuhreinrich- 
tung 60 PEN fur die Innen- und Aufienschichten. Die zweite Zufuhreinrichtung 
66 liefert PETG (oder eine PEN/PETG-Mischung) fiir die Kernschicht. 

Unter Bezugnahme auf Fig. 5 ist zu sehen, dag eine ausgewahlte Menge eines 
ersten Harzes 76 in den Boden des Formhohlraumes 43 eingespritzt wird und 
dafi, wenn es den Formhohlraum durchstromt, aufgrund der relativ kuhlen 
Temperatur der Formeinheit 40 mit dem Kern 46 eine Verfestigung des Harzes 
76 stattfindet, urn die aufieren Innen- und Aufienschichten 78, 80 aus dem ersten 
Material zu definieren. 


In Fig. 6 ist schematisch gezeigt, wie das zweite Harz 86 danach in den Form- 
hohlraum eingespritzt wird. Es ist zu sehen, dafi das zweite Harz 86 in einer 
Tunnelstromung durch den zwischen den Schichten 78, 80 definierten Hohlraum 
stromt und gleichzeitig das vorher eingespritzte Material 76 vorschiebt. Das in- 
nere Kernmaterial kiihlt langsamer ab, da es die kiihleren Formwande nicht be- 
riihrt; da die Kernschicht jedoch im wesentlichen nicht kristallisierbar ist, wider- 
steht es einer Triibung. 

In Fig. 7 ist ein Vorformling 110 gezeigt, der wie oben beschrieben hergestellt 
wurde und der eine PET-Kernschicht 130 und PEN-Innen- und Aufienschichten 
132, 134 umfafit, die kontinuierlich sind, mit Ausnahme eines Abschivittes des 
Kernmaterials 130, das sich durch die Aufienschicht 132 am Einspritzpunkt 120 
erstreckt. Der Vorformling 110 umfafit einen oberen HalsabschluB 112, einen 
verjungten, schulterbildenden Abschnitt 114, der von oben nach unten an Dicke 
zunimmt, einen mantelbildenden Abschnitt 116 mit einer gleichformigen Wand- 
dicke und einen bodenbildenden Abschnitt 118. Der Bodenabschnitt 118 umfa6t 
einen oberen zylindrischen verdickten Abschnitt 121, der dicker ist als der'Man- 
telabschnitt 116 und der im Behalterboden einen verdickten Glockenbereich bil- 
det und einen sich verjungenden unteren Abschnitt 119 mit verringerter Dicke 
zum Bilden einer vertief ten Kuppel des Behalters. Ein Vorformling mit einem 
bevorzugten Querschnitt fiir Mehrweganwendungen ist in der US-PS 5,066,528 
(Krishnakumar et al.), erteilt am 19. November 1991, beschrieben. Die Kern- 
schicht 130 des Mantelabschnitts 116 ist ungefahr zweimal so dick wie jede der 
Innen- und Aufienschichten 132 und 134, wenn die oben beschriebene bevorzug- 
te 1,51-Flasche hergestellt wird. 

Wie in Fig. 8 gezeigt, hat der geblasene Behalter hat einen Champagnerboden- 
abschnitt 150 mit einem mittleren Einspritzabschnitt 152, einer mittleren vertief- 
ten Kuppel 154, einem Glockenbereich 156 und einem aufieren Bodenabschnitt 
158. Die Kernschicht 160 und die Innen- und Aufienschichten 162 bzw. 164 variie- 


ren in ihrer Dicke entlang des Bodens in Abhangigkeit vom relativen Strek- 
kungsgrad, den der jeweilige Bodenabschnitt durchlaufen hat, im allgemeinen 
nimmt die Wanddicke aber fortschreitend ab, wenn man sich vom Einspritz- 
punkt 152 radial wegbewegt. 

Fig. 9 zeigt eine alternative Ausfuhrungsform eines bodenbildenden Abschnittes 
218 eines Vorformlings, wobei ein drittes Harz in mindestens einen mittieren 
Abschnitt 236 des bodenbildenden Abschnittes eingespritzt wird und vorzugs- 
weise in den unteren Bodenabschnitt 219 mit geringerer Wanddicke, der schnel- 
ler abkiihlt und nicht so anfallig fur Triibung ist. Der Abschnitt 236 verdrangt das 
Kernmaterial 230 und besteht vorzugsweise auch aus demselben Material wie 
die Innen- und Aufienschichten 232, 234, so dag die Diise in dem vorher be- 
schriebenen Einspritzprozefi vom Kernharz gereinigt wird, bevor der nachste 
Vorformling geformt wird, urn zu verhindern, dafi in die Innen- und AuBen- 
schichten des nachsten Vorformlings ein Kernharz eingespritzt wird. Wie in Fig. 
10 gezeigt, umfafit ein Behalterboden 250 vom Champagnertyp, der aus dem 
Vorformling aus Fig. 9 geblasen wurde, einen Einspritzabschrutt 252, eine Kup- 
pel 254, einen Glockenbereich 256 und einen auBeren Boden 258. Uber die Wand 
umfafit der Boden Innen- und Aufienschichten 262 bzw. 264 und eine Kern- 
schicht 260. Die Kernschicht 260 wird wenigstens zum Teil durch den Abschnitt 
266 liber den Einspritzpunkt und die vertieften Bereiche verdrangt. 

Andere bei der Herstellung von Mehrweg-Polyestergetrankeflaschen wichtige 
Faktoren sind in den US-PS 4,334,627 (Krishnakumar et al.), erteilt am 15. Juni 
1982, 4,725,464 (Collette), erteilt am 16. Februar 1988, und. 5,066,528 (Krishnaku- 
mar et al.), erteilt am 19. November 1991, beschrieben. 

Das Ausdehnen des Vorformlings sollte bei einer Temperatur im molekularen 
Orientierungstemperaturbereich des verwendeten PEN-Polyestermater-ials 
durchgefuhrt werden. Allgemein gesprochen tritt die molekulare Orientierung 
eines orientierbaren thermoplastischen Materials uber einen Temperaturbereich 


auf, der zwischen einem Punkt gerade oberhalb des Einfrierpunktes (die Tempe- 
ratur oder der enge Temperaturbereich, unterhalb dessen das Polymer in einen 
Glaszustand iibergeht) und einem Punkt gerade iiberhalb der Schmelztempera- 
tur des Polymers variiert. In praktischer Hinsicht wird die Herstellung von orien- 
tierten Behaltern in einem viel engeren Temperaturbereich durchgefuhrt, be- 
kannt als der molekulare Orientierungstemperaturbereich. Der Grund liegt dar- 
in, dafi das Material zu steif fur eine Streckung mit einer Ausriistung fur ein her- 
kommliches Verfahren ist, wenn die Temperatur zu nah am Einfrierpunkt liegt. 
Wird die Temperatur angehoben, steigert sich die Verarbeitbarkeit wesentlich, 
aber es wird eine praktische Obergrenze bei oder nahe der Temperatur erreicht, 
bei der sich Spharolite genannte Kristallaggregate bilden, da der Orientierungs- 
prozeB negativ durch Spharolit-Wachstum beeifluSt wird. Fur im wesentlichen 
amorphes Polyestermaterial liegt der molekulare Orientierungsbereich typi- 
scherweise zwischen ungefahr 11 und 36°C (20 und 65°F) und vorzugsweise zwi- 
schen 17 und 22°C (30 und 40°F) oberhalb des Einfrierpunktes. Ein typisches 
amorphes PEN-Polymer, das einen Einfrierpunkt von ungefahr 123°C (255°F) 
hat, hat eine minimale Orientierungstemperatur von ungefahr 127°C (260°F) und 
einen bevorzugten Orientierungsbereich von ungefahr 132-146°C (270-295°F). 

Im bevorzugten Wiedererhitzungs-Streckblasprozefi wird der heifi eingespritzte 
Vorformling vor der Verwendung auf Raumtemperatur abgeschreckt, und dann 
wird der Vorformling vor dem Ausdehungsschritt wieder bis zu einer Tempera- 
tur innerhalb des Orientierungstemperaturbereichs erwarmt. Der wiederer- 
warmte Vorformling wird in eine Streckblasanordnung verbracht, wobei eine 
Streckstange in ein offenes Ende des Vorformlings bewegt und ausgestreckt • 
wird, urn das Ende des Vorformlings gegen einen Boden eines inneren Hohl- 
raums einer Blasform zu Ziehen, wodurch die Seitenwand des Vorformlings axial 
gestreckt wird, und wobei gleichzeitig oder darauffolgend ein Blasmedium durch 
Offnungen in oder urn die Stange herum zum Inneren des Vorformlings zuge- 
lassen wird, um den Vorformling radial auswarts zur Anpassung an die innere 
Oberflache der Form zu strecken. Der Streckungsgrad kann in Abhangigkeit von 


der gewiinschten Form und Wanddicke des geblasenen Behalters variiert wer- 
den und wird durch Festlegen der relativen AusmaSe des Eingangsvorformlings 
und des vollendeten Behalters gesteuert 

In einem alternaliven integrierten Verfahren wird der heiB eingespritzte Vor- 
formling teilweise abgeschreckt und kann innerhalb des Orientierungstempera- 
turbereiches vor der Ausdehnung durcK eine geeignete Bias- oder kombinierte 
Streckblasvorrichrung, ahnlich der vorher beschriebenen, ins Gleichgewicht 
kommen. 

In der vielschiehtigen Struktur konnen zusatzliche Schichten oder Zusatzstoffe 
fur verschiedene Zwecke vorgesehen werden wie zusatzliche Schichten aus 
Sperrschichtmaterialien (z.B. gegen Feuchtigkeit, Sauerstoff, Kohlendioxid oder 
Licht)/ Materialien hoher Warmestabilitat, wiederverwertetem PET, gebrauch- 
tem PET usw. Diese zusatzlichen Schichten konnen die Verwendung von Kleb- 
stoffen zwischen den Schichten erforderlich machen, urn ein Abblattern zu ver- 
hindern. Wiederverwertetes PET kann insbesondere niitzlich sein fur die Kem- 
schicht, wo es nicht mit dem Produkt in Beruhrung kommt. Verschiedene Bo- 
denstrukturen konnen verwendet werden wie ein Boden mit FuG, der eine im 
wesentlichen halbkugelformige Bodenwand mit einer Vielzahl von sich aufwarts 
erstreckenden Beinen umfaBt, die in unteren Tragefufien enden, und mit sich 
radial ausbreitenden Rippen (die Teil der Bodenwand sind) zwischen den Beinen. 
Die Materialien, Wanddicken, Vorformlings- und Flaschenumrisse und die Ver- 
fahrenstechniken konnen alle je nach dem spezifischen Endprodukt abgeandert 
werden, wobei jedoch immer noch der Gedanke der Erfindung Anwendung fin- 
det. Der Behalter kann fur andere unter Druck stehende oder nicht unter Druck 
stehende Getranke wie Bier, Saft oder Milch oder fur andere nicht getrankeartige 
Produkte verwendet werden. 

Die Vorziige der Erfindung, z.B. die Bestandigkeit gegen Trubung und die ver- 
besserte Spannungsrififestigkeit bei angehobenen Tempera turen, konnen spezi- 


ell fur einen HeiBfullbehalter angepaBt sein, wie in der US-PS 4,863,046 (Collette 
et al.), erteilt am 5. September 1989, beschrieben. HeiBfullbehalter mussen typi- 
scherweise angehobene Temperaturen in der GroBenordnung von 180-185 9 F 
(Produktfiilltemperatur) aushalten sowie positive Innendriicke in der GroBen- 
ordnung von 2-5psi (Fiilleitungsdruck), ohne dafi wesentliche Deformationen 
auf treten (d.h. eine Volumenanderung, die nicht groBer ist als ungefahr 1%). Die 
Vorziige der Erfindung sind insbesondere geeignet fur einen kombinierten 
Mehrweg- und HeiBfullbehalter. 

Als weiteres Beispiel kann die Verwendung von Copolymeren oder Mischungen 
mit einem niedrigen PEN-Anteil in den auCeren Schichten (d.h. bis zu 10 Ge- 
wichts-% PEN) zu einem Anstieg in der Verwendungstemperatur urn 5°C fiihren 
(d.h. Anstieg in der Temperatur fur die Laugenwasche von 60°C auf 65°C, oder 
Anstieg der HeiBfulltemperatur von 83°C auf 88°C), wodurch ein „hoher Wert" 
im Hinblick auf ein gesteigertes KostenVNutzenverhaltnis erzielt wird. 

Obwohl verschiedene Ausfiihrungsformen dieser Erfindung besonders darge- 
stellt und beschrieben worden sind, ist es klar, dal? Abanderungen an den Mate- 
rialien, der Konstruktion des Vorformlings, der Konstruktion des Behalters und 
den Verfahren zum Formen des Vorformlings und des Behalters vorgenommen 
werden konnen, ohne daB dabei von der Erfindung, wie sie in den beigefiigten 
Anspriichen definiert ist, abgewichen wird. 
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1. Verfahren zum Formen eines Behalters (10) mit einer im wesentlichen trans- 
parenten vielschichtigen Seitenwand (15), wobei bei einer angehobenen Tempe- 
ratur ein Vorformling (110) mit einem im wesentlichen amorphen und transpa- 
renten vielschichtigen seitenwandbildenden Abschnitt (114, 116) mit einer ersten 
Schicht (134) aus einem ersten Polymermaterial und einer zweiten Schicht (130) 
aus einem zweiten Polymermaterial geformt wird, wobei weiterhin der Vor- 
formlig abgekuhlt und dann wiedererhitzt und ausgedehnt wird, um den Behal- 
ter zu formen, dadurch gekennzeich.net, dafi: • 

das erste Polymermaterial Material A ist, das ein spannungskristallisierba- 
res Homopolymer, ein Copolymer oder eine Mischung von Polyethylennaph- 
thalat (PEN) umfaBt, oder Material B, das ein im wesentlichen amorphes Copo- 
lymer oder eine Mischung aus Polyethylennaphthalat (PEN) und Polyethylen- 
terephthalat (PET) umfafit und daS das zweite Polymermaterial eines ist, das im 
wesentlichen transparent bleibt, wenn es bei einer Temperatur innerhalb des 
Orientierungstemperaturbereiches des ersten Polymermaterials gestreckt wird, 
wobei das zweite Polymermaterial spannungshartbar ist, wenn das erste Poly- 
mermaterial B ist; 

das Kiihlen unterhalb der Einfriertemperatur des ersten Polymermaterials 
durchgefuhrt wird und dann das Erhitzen der ersten und zweiten Schichten (130, 
134) innerhalb des Orienherungstemperaturbereiches des ersten Polymermateri- 


als durchgefuhrt wird, wobei der Orientierungstemperaturbereich in der Grd- 
fienordnung von 11 bis 38°C oberhalb der Einfrier tempera tur des ersten Poly- 
mermaterials liegt, wenn das erste Polymermaterial Material B; und 

das Ausdehnen des Vorformlings (116) innerhalb des Orientierungstem- 
peraturbereiches des ersten Polymer materia Is durchgefuhrt wird, urn einen Be- 
halter (10) mit einer im wesentlichen transparenten vielschichtigen Seitenwand 
(15) zu bilden, wobei die Seitenwand (15) eine spannungskristallisierte erste Po- 
lymermaterialschicht (34) hat, wenn das erste Polymermaterial Material A ist, 
oder eine im wesentlichen amorphe, erste Polymerschicht (34) und eine span- 
nungsgehartete zweite Polymermaterialschicht (30), wenn das erste Polymerma- 
terial B ist. 

# 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das erste Polymermaterial Material A ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, wobei die Wiedererhitzungs- und Ausdehnungs- 
schritte bei einer Orientierungstemperatur in der Grofienordnung von minde- 
stens 127°C durchgefuhrt werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, wobei die Wiedererhitzungs- und Ausdeh- 
nungsschritte bei einer Orientierungstemperatur in der GroGenordnung von 
mindestens 132°C ausgefiihrt werden. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 2-4, wobei die Seitenwand einen Man- 
telabschnitt (16) umfafit, der bei einem planaren Streckverhaltnis von mindestens 
12:1 ausgedehnt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, wobei der Mantelabschnitt (16) bei einem plana- 
ren Streckungsverhaltnis in der GroGenordnung von 12-20:1 ausgedehnt wird. 


7. Verfahren nach Anspruch 5, wobei der Mantelabschnitt (16) bei einem pi, 
ren Streckungsverhaltnis von mindestens 15:1 ausgedehnt wird. 
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8. Verfahren nach Anspruch 5, wobei der Mantelabschnitt (16) bei einem plana- 
ren Streckungsverhaltnis von 15-20:1 ausgedehnt wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 2-8, wobei der Mantelabschnitt (16) eine 
durchschnittliche spannungsinduzierte Kristaliinitat von mindestens 15% in der 
ersten Schicht (34) aufweist. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, wobei der Mantelabschnitt (16) eine durch- 
schnittliche spannungsinduzierte Kristaliinitat von 15-25% in der ersten Schicht 
(34) aufweist. 

11. Verfahren nach Anspruch 9, wobei der Mantelabschnitt (16) eine durch- 
schnittliche spannungsinduzierte Kristaliinitat von mindestens 20% in der ersten 
Schicht (34) aufweist. 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 2-11, umfassend eine dritte Schicht 
(132) aus dem ersten Polymermaterial, wobei die ersten und dritten Schichten 
aufiere Innen- und Auflenschichten sind und die zweite Schicht eine innere Kern- 
schicht und wobei der Vorformling (10) von aufien wiedererhitzt wird, so dafi 
die Warme uber die Kernschicht (130) ubertragen wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, wobei das erste Polymermaterial eine Mi- 
schung oder ein Copolymer von PEN und Polyethylenterephthalat (PET) ist. 

14. Verfahren nach Anspruch 12, wobei das zweite Polymermaterial ein im we- 
sentlichen nicht kristallisierbarer Polyester ist. 


15. Verfahren nach Anspruch 14, wobei das zweite Polymermaterial ein PET- 
Copolymer mit 30% Zyklohexandimethanol (PETG) umfaGt. 


16. Verfahren nach Anspruch 14, wobei das zweite Polymermaterial ein Copo- 
• lymer oder eine Mischung von PEN und PETG umfaBt. 

17. Verfahren nach Anspruch 12, wobei die innere Kernschicht (130) ungefahr 
50% der Seitenwanddicke ausmacht. 

18. Verfahren nach Anspruch 12, wobei die Seitenwand einen Mantelabschnitt 
(16) mit einer Wanddicke von 0,5-0,8 mm hat. 

19. Verfahren nach Anspruch 12, wobei der Kristallinitatsgrad in der Seitenwand 
(15) durch warmeinduzierte Kristallinitat weiter angehoben wird. 

20. Verfahren nach Anspruch 12, wobei die Seitenwand (15) weiterhin eine oder 
mehrere Schichten aus Sperrschichtmaterialien, Materialien hoher Warmestabili- 
tat, wiederverwertetem PET oder gebrauchtem PET umfaBt. 

21. Verfahren nach Anspruch 12, wobei das erste Polymermaterial PEN in der 
GroBenordnung von 80-100% und PET in der GroBenordnung von 0-20% bezo- 
gen auf das Gesamtgewicht der Schicht umfaBt und wobei das zweite Polymer- 
material ein im wesentlichen nichtspannungshartbarer Polyester ist. 

22. Verfahren nach Anspruch 21, wobei das zweite Polymermaterial a) PETG ist; 
oder b) ein Copolymer oder eine Mischung von PEN und PETG. 

23. Verfahren nach Anspruch 21, wobei das zweite Polymermaterial ein Copo- 
lymer oder eine Mischung von PEN und einem PET-Copolymer ist und wobei 
das PET-Copolymer Copolymer in der GroBenordnung von bis zu 10% umfaBt. 

24. Verfahren nach Anspruch 21, wobei das erste Polymermaterial PEN in der 
GroBenordnung von 90% und PET in der GroBenordnung von 10% umfaBt, wo- 
bei das zweite Polymermaterial PETG umfaBt und wobei das Dickenverhaltnis 


der Innen- : Kern- : Aufien-Schichten (132, 130, 134) in der Grofienordnung von 
25 : 50 : 25 liegt. 

25. Verfahren nach Anspruch 12, wobei das erste Polymermaterial PEN in der 
Grofienordnung von 1-20% umfafit und PET in der Grofienordnung von 80-99% 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Schicht und wobei das zweite Polymerma- 
terial ein spannungskristallisierbares PET-Copolymer umfafit, wobei das PET- 
Copolymer Copolymer in der Grofienordnung von bis zu 10% umfafit. 

26. Verfahren nach Anspruch 25, wobei das erste Polymermaterial PEN in der 
Grofienordnung von 10% und PET in der Grofienordnung von 90% umfafit und 
wobei das zweite Polymermaterial ein PET-Copolymer mit bis zu 2% Copoly- 
mer umfafit und wobei das Dickenverhaltnis der Innen -: Kern -: Aufien- 
Schichten (132, 130, 134) in der Grofienordnung von 30 : 40 : 30 liegt. 

27. Verfahren nach Anspruch 12, wobei das erste Polymermaterial PEN in der 
Grofienordnung von 1-20% umfafit und PETG in der Grofienordnung von 80- 
99% und wobei das zweite Polymermaterial PEN in der Grofienordnung von 80- 
100% umfafit und PET in der Grofienordnung von 0-20% bezogen auf das Ge- 
samtgewicht der Schicht. 

28. Verfahren nach Anspruch 12, wobei das erste Polymermaterial PEN in der 
Grofienordnung von 1-20% umfafit und PETG in der Grofienordnung von 80- 
99% und wobei das zweite Polymermaterial PEN in der Grofienordnung von 20- 
80% umfafit und PET in der Grofienordnung von 20-80% bezogen auf das Ge- 
samtgewicht der Schicht. 

29. Verfahren nach Anspruch 12, wobei das erste Polymermaterial PEN in der 
Grofienordnung von 80-100% umfafit und PET in der Grofienordnung von 0- 
20% und wobei das zweite Polymermaterial PEN in der Grofienordnung von 80- 
100% umfafit und ein PET-Copolymer in der Grofienordnung von 0-20% bezo- 


gen auf das Gesamtgewicht der Schicht, wobei das PET-Copolymer Cop6lymer 
in der Grofienordnung von bis zu 10% umfafit. 

30. Verfahren nach Anspruch 2, wobei das erste Polymermaterail PEN in der 
Grofienordnung von 80-100% umfafit und'PET in der Grofienordnung von 0- 
20% bezogen auf das Gesamtgewicht der Schicht. 

31. Verfahren nach Anspruch 2, wobei das erste Polymermaterial PEN in der 
Grofienordnung von 1-20% umfafit und PET in 'der Grofienordnung von 80-99% 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Schicht. 

32. Verfahren nach Anspruch 2, wobei die Wiedererhitzungs- und Ausdehnungs- 
schntte bei einer Orientierungstemperatur in der Grofienordnung von 11-36°C 
oberhalb der Einfriertemperatur des ersten Polymermaterials durchgefiihrt 
werden. 

33. Verfahren nach Anspruch 2, wobei die Wiedererhitzungs- und Ausdehnungs- 
schritte bei einer Orientierungstemperatur in der Grofienordnung von 17-22°C 
oberhalb der Einfriertemperatur des ersten Polymermaterials durchgefuhrt 
werden. ° 

34. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das erste Polymermaterial Material B ist. 

35. Verfahren nach Anspruch 34 mit einer dritten Schicht (132) aus dem ersten 
Polymermaterial, wobei die zweite Schicht (130) eine Kernschicht zwischen den 
ersten und dritten Schichten ist und wobei der Vorformling von aufien wieder- 
erhitzt wird, so dafi die Warme iiber die Kernschicht ubertragen wird. 

36. Verfahren nach Anspruch 34 oder 35, wobei das erste Polymermaterial PEN 
in der Grofienordnung von 20-80% und PET in der Grofienordnung von 80-20% 
umfaGt. 


37. Verfahren nach einem der Anspriiche 34-36, wobei das zweite Polymermate- 
rial einPET-Copolymer ist und das PET-Copolymer Copolymer in der Grofien- 
ordnung von bis zu 10% umfafit. 

38. Verfahren nach einem der Anspriiche 34-37, wobei die Seitenwand einen 
Mantelabschnitt (16) umfaGt, derbei einem planaren Streckungsverhaltnis von 
mindestens 12:1 ausgedehnt wird. 

39. Verfahren nach Anspruch 38, wobei der Mantelabschnitt (16) bei einem 
planaren Streckungsverhaltnis von mindestens 15:1 ausgedehnt wird. 

40. Verfahren nach Anspruch 39, wobei der Mantelabschnitt (16) bei einem 
planaren Streckungsverhaltnis von 15-20:1 ausgedehnt wird. 

41. Verfahren nach einem der Anspriiche 34-40, wobei der Mantelabschnitt (16) 
eine durchschnittliche spannungsinduzierte Kristallinitat von mindestens 15% in 
der zweiten Schicht (30) aufweist. 

42. Verfahren nach Anspruch 41, wobei der Mantelabschnitt (16) eine durch- 
schnittliche spannungsinduzierte Kristallinitat von 15-25 % in der zweiten Schicht 
(30) aufweist. 

43. Verfahren nach Anspruch 39, wobei das erste Polymermaterial PEN in der 
Grofienordnung von 50% und PET in der GroGenordnung von 50% bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Schicht umfagt. 


44. Verfahren nach Anspruch 39, wobei die Seitenwand einen Mantelabschnitt 
(16) mit einer Wanddicke von 0,5-0,8 mm umfaBt. 
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45. Verfahren nach Anspruch 43, wobei das Dickenverhaltnis der ersten : zweiten 
: dritten Schichten (134, 130, 132) in der Grofienordnung von 30 : 40 : 30 liegt. 

46. Verfahren nach Anspruch 43, wobei das Dickenverhaltnis der ersten : zweiten 
: dritten Schichten (134, 130, 132) in der Grofienordnung von 15 : 70 : 15 liegt. 

47. Verfahren nach Anspruch 34, wobei die Seitenwand (15) weiterhin eine oder 
mehrere Schichten aus Sperrschichtmaterialien, Materialien hoher Warmestabli- 
tat, wiederverwertetem PET oder gebrauchtem PET umfafit. 

48. Verfahren nach Anspruch 34, wobei der Orientierungstemperaturbereich in 
der Grdfienordnung von 17-22°C oberhalb der Einfriertemperatur des ersten 
Polymermaterials liegt. 

49. Unitarer ausgedehnter vielschichtiger Behalter (10) mit aufieren Innen- und 
Aufienschichten (32 r 34) aus einem ersten Polymermaterial, das ein spannungs- 
kristallisierbares Homopolymer, ein Copolymer oder eine Mischung von Polye- 
thylennaphthalat (PEN) umfaSt, und mit einer inneren Kernschicht (30) aus ei- 
nem zweiten Polymermaterial, das ein Homopolymer, ein Copolymer oder eine 
Mischung von Polyethylenterephatalat (PET) umfaGt, dadurch gekennzeichnet, 
dafi der Warmekristallisationsgrad des zweiten Polymermaterials wesentlich 
geringer ist als der des ersten Polymermaterials innerhalb des Orientierung- 
stemperaturbereiches zur Spannungskristallisation des ersten Polymermaterials 
und wobei die auCeren Schichten (32, 34) spannungskristallisiert sind und der 
Behalter (10) im wesentlichen transparent ist. 

50. Behalter nach Anspruch 49, wobei der Behalter (10) einen bei einem planaren 
Streckungsverhaltnis von 15-25:1 ausgedehnten Mantelabschnitt (16) hat. 

51. Behalter nach Anspruch 49, wobei das erste Polymermaterial PEN in der 
CroSenordnung von 80-100% und PET in.der GroGenordnung 0-20% bezogen 


auf das Gesamtgewicht umfafit und wobei das zweite Polymermaterial ein im 
wesentlichen nicht kristallisierbares Polyethylenterephthalat (PET) ist. 

52. Behalter nach Anspruch 51, wobei das zweite Polymermaterial a) PETG ist; 
Oder b) ein Copolymer oder eine Mischung von PEN und PETG. 

53. Behalter nach Anspruch 51, wobei das zweite Polymermaterial ein Copoly- 
mer oder eine Mischung von PEN und einem PET-Copolymer ist und wobei das 
PET-Copolymer Copolymer in der Grofienordnung von bis zu 10% umfaGt. 

54. Behalter nach Anspruch 51, wobei das erste Polymermaterial PEN in der 
GroGenordnung von 90% umfaGt und PET in der GroGenordnung von 10%, wo- 
bei das zweite Polymermaterial PETG umfaGt und wobei das Pickenverhaltnis 
der Innen- : Kern- : AuGen-Schichten (132, 130, 134) in der GroBenordnung von 
25 : 50 : 25 Jiegt. 

55. Behalter nach Anspruch 51, wobei das erste Polymermaterial PEN in der 
Grofienordnung von 1-20% umfaGt und PET in der Grofienordnung von 80-99% 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Schicht und wobei das zweite Polymerma- 
terial ein spannungskristallisierbares PET-Copolymer umfaGt, wobei das PET- 
Copolymer Copolymer in der GroGenordnung von bis zu 10% umfaGt. 

56. Behalter nach Anspruch 55, wobei das erste Polymermaterial PEN in der 
GroGenordnung von 10% umfafit und PET in der Grofienordnung von 90%, wo- 
bei das zweite Polymermaterial ein Copolymer von PET mit bis zu 2% Copoly- 
mer umfaGt und wobei das Dickenverhaltnis der Innen- : Kern- : AuGen- 
Schichten (132, 130, 134) in der Grofienordnung von 30 : 40 : 30 liegt. 

57. Behalter nach Anspruch 49, wobei das erste Polymermaterial PEN in der 
Grofienordnung von 1-20% umfafit und PETG in der Grofienordnung von 80- 
99% und wobei das zweite Polymermaterial PEN in der Grofienordnung von 80- 


100% umfafit und PET in der Grdfienordnung von 0-20% bezogen auf das Ge- 
samtgewicht der Schieht. 

58. Behalter nach Anspruch 49, wobei das erste Polymermaterial PEN in der 
Grdfienordnung von 1-20% umfafit und PETG in der Grdfienordnung von 80- 
99% und wobei das zweite Polymermaterial PEN in der Grdfienordnung von 20- 
80% umfafit und PET in der Grdfienordnung von 20-80% bezogen auf das Ge- 
samtgewicht der Schieht. 

59. Behalter nach Anspruch 49, wobei das erste Polymermaterial PEN in der 
Grdfienordnung von 80-100% umfafit und PET in der Grdfienordnung von 0- 
20% und wobei das zweite Polymermaterial PEN in der Grdfienordnung von 80- 
100% umfafit und ein PET-Copolymer in der Grdfienordnung von 0-20% bezo- 
gen auf das Gesamtgewicht der Schieht, wobei das PET-Copolymer Copolymer 
in der Grdfienordnung von bis zu 10% umfafit. 

60. Behalter nach Anspruch 49, wobei das erste Polymermaterial PEN in der 
Grdfienordnung von 80-100% umfafit und PET in der Grdfienordnung von 0- 
20% bezogen auf das Gesamtgewicht der Schieht. 

61. Behalter nach Anspruch 49, wobei das erste Polymermaterial PEN in der 
Grdfienordnung von 1-20% umfafit und PET in der Grdfienordnung von 80-99% 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Schieht. 
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